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® Polyamlde mlt Hexafluorisopropyliden-gruppen, dlese enthaltende posltlv arbeltende 
Ilchtempfindllche Gemlsche und damlt hergestellte Aufzelchnungsmaterlalien. 

© Die Erfindung betrifft ein Poiyamid, das als Brndemittei fur posrtiv artoeitende lichtempfindliche Gemische 
geeignet ist und der Formal 
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Die mlt dieserri Bindemittel hergestellten positiv arbeitenden lichtempfind lichen Gemische zeigen eine hohe 
gUchtempfindlichkeit. eine gute U5slichkeit in den fur die Herstellung fur Photoresistgemische verwendeten 
^Losemitteln, sowie eine gute Haftfestigkeit auf dem Tragermaterial. Auch nach Lagerung des lichtempfindlichen 
Gemisches ist die Bildauflosung sehr hoch. 
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Polyamide mit Hexafluorisopropylidengruppen, diese enthaltende positiv arbeitend lichtempfindlich 
Gemisch und damit hergestellte Aufzeichnungs material len 

Die Erfindung betrrfft Polyamide mit Hexafluorisopropylidengruppen (Gruppen der Formel CF3- C -CF3), 
diese enthaltende positiv arbeitende lichtempfindiiche hochtemperaturbestandige Gemische, im wesent li- 
chen bestehend aus einem o-Chinondiazid und dem Polyamid mit Hexafluorisopropylidengruppen ais 
Bindemittel. 

5 Positiv arbeitende lichtempfindiiche Gemische und ihre Verwendung sind in den US-A 3 666 473, 4115 
128 und 4 173 470 beschrieben. Bei diesenGemischen werden als Bindemittel im allgemeinen alkaliloslich 
Phenolformaldehyd-Novolakharze in Verbindung mit licht-, bzw. strahlungsempfindlichen o-Chinon-oder 
Naphthochinondiazidverbindungen eingesetzt 

Herkommliche positiv arbeitende lichtempfindiiche Gemische auf Novolakbasis weisen unter Einwirkung 
to ^ erhohter Temperaturen nur eine begrenzte Maflbestandigkeit auf und sind daher fOr moderne Hochtempera- 
' turverfahren und -anwendungen schiecht geeignet. Warmebestandige negativ arbeitende Photoresists sind 
bekannt und werden beispielsweise in US-A 3 957 512; 4 045 223 und 4 088 489 und in DE-A 34 11 659 be- 
schrieben. Es sind auch warmebestandige positiv arbeitende Photoresists bekannt. beispielsweise aus den 
US-A 4 093 461; 4 339 521 und 4 395 482. Zu den Vorteiien, die positiv arbeitende Resists gegenuber 
75 negativ arbeitenden Resists aufweisen, zlhlen u.a. ein hoheres Bildauflosungsvermogen und eine langere 
Belichtungsbestandigkeit in Gegenwart von Sauerstoff. 

Folgende Eigenschaften sind wichtig fur die kommerzielle Nutzung eines Photoresists: Loslichkeit des 
Resists in dem jeweils verwendeten Losemittel, lichtempfindiichkeit. Entwicklungskontrast, Bildauflosung, 
Haftung des Resists auf dem Trager, Maflbestandigkeit bei erhohten Temperaturen und Abriebfestigkeit 

Eine gute Lichtempfindiichkeit ist wichtig fur einen Photoresist insbesondere wenn er fur Anwendung n 
eingesetzt wird, bei denen mehrere Belichtungen erforderlich sind, z. B. bei der Erzeugung von Mehrfach- 
bildern durch ein Wiederholungsverfahren oder in Fallen, in denen Licht mit abgeschwachter Intensitat 
verwehdet wird, z. B. in der Projektionsbelichtungstechnik, bei der das Licht eine Reihe von Objektiven und 
morfochromatischen Rltem durchiauft Eine erhohte Lichtempfindfichkeit ist also ganz besonders wichtig fDr 
ein Resistgemisch, das in Verfahren eingesetzt wird, bei denen Mehrfachbelichtungen durchgefGhrt werden 
mussen, um eine Maske oder eine Serie von Schaltbildern auf einem TrSger zu erzeugen. Die genaue 
Uberwachung der Lichtempfindiichkeit ist fur die Erzeugung von Reliefbildem hoher Auflosung in der 
Mikroelektronik von groflter Bedeutung, denn durch eine zu hone Lichtempfindiichkeit konnten die Verarbei- 
tungsbedingungen eingeschrankt werden. 

Unter Auflosung des Resists versteht man die Fahigkeit eines Resistsystems zur Wiedergabe der 
kleinsten, im gleichen Abstand voneinander angeordneten Linienpaare und der zugehorigen Zwischenraume 
einer fur die Belichtung verwendeten Maske, mit einem hohen Grad an Flankensteilheit des Bildes in den 
ausentwickelten belichteten Zwischenraumen. Fur viele technische Anwendungen, insbesondere fGr die 
Hersteliung von Halbleiterbauelementen in der Mikroelektronik, mufl ein Photoresist einen hohen 
Auflosungsgrad aufweisen, wenn er sehr kleine Linien-und Zwischenraumbreiten (in der Groflenordnung von 
I um) wiedergeben soil. 

Die Fahigkeit eines Resists zur Wiedergabe sehr kleiner Abmessungen in der Groflenordnung von I urn 
und darunter ist bei der Hersteliung von LSI-Schaltungen auf Siliziumchips und Shnlichen Bauteilen von 
groflter Bedeutung. Die Schaltungsdichte auf einem solchen Chip kann nur durch eine Steigerung des 
Auflosungsvermogens des Resists erhdht werden, sofern ein photolithographischen Verfahren angewendet 
wird. 

In der Vergangenheit wurden bereits verschiedene Versuche untemommen, um hochtemperatur- 
bestandige Photoresists zu erhalten, die die beschriebenen erwiinschten Eigenschaften aufweisen. Aus US- 
A 4 093 46! ist zum Beispiel ein warmebestandiger positiv arbeitender Photoresist bekannt der als 
lichtempfindiiche Verbindung ein o-Chinon-oder o-Naphthochinondiazid und das Polykondensationsprodukt 
aus einem aromatischen Dianhydrid und einem aromatischen Diamin als Bindemittel enthalt Die Bgen- 
schaften dieses Resists werden in US-A 4 395 482 in Spalte I. Zeilen 46 bis 64 beschrieben. Dort wird 
darauf hingewiesen, dafl das in US-A 4 093 461 beschriebene positiv arbeitende Photoresistgemisch nur 
eine begrenzte Lagerfahigkeit und eine ungenOgende Resistenz gegenuber Atzaikalien besitzt sowie 6aB 
die Loslichkeitsunterschiede zwischen den belichteten und unbelichteten Resistbereichen reiativ gering 
sind. 
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Daneben warden in der US-A 4 395 482 sowie in der US-A 4 339 521 positiv arbeitende 
Photoresistgemische beschrieben, in denen oligomers und/oder polymers Polyoxazolvorlaufer in Form von 
Polykondensationsprodukten aromatischer und/oder heterocycJischer Dihydroxydiaminoverbindungen mit 
Dicarbonsaurechloriden Oder -estern enthalten sind. Im einzelnen wird in den genannten Schriften ein Poiy- 
(benzidin-isophthaiamid) erwahnt Die erwahnten positiv arbeitenden Photoresistgemische sollen Gber gute 
Lagerfahigkeit, Warmebestandigkeit, Verarbeitbarkeit und Eignung zum Einsatz in der Mikroeiektronik, d.h., 
zur Herstellung feinstrukturierter Biider, verfugen. Sie weisen jedoch auch einige Nachteile auf, wie geringe 
Loslichkeit in den ublichen LSsemitteln und eine zu geringe Lichtempfindlichkeit. 

Hinzu kommt noch. da* das in Beispiel I der US-A 4 395 482 beschriebene Benzidin karzinogen und - 
schwer herstellbar ist. Auiterdem konnte festgestellt werden, dafl das Poly(benzidin-»sophmaJamid) nach US- 
A 4 395 482 bei seiner Herstellung ais Gel anfSilt und vor seiner Isolierung vom Reaktionsiosemittel 
abfiltriert werden mu/3. Als weiterer Nachteil gilt, da* auch ein Hchtempfindliches Gemisch, in dem das Poiy- 
(benzidin-isophthaiamid) enthalten ist, bei langerem Stehen geliert und damit keine optimale TransDarenz 
aufweisen kann. 

Es bestand daher die Aufgabe t ein Polyamid vorzusch la-gen, das in einem positiv arbeitenden 
lichtempfindlichen Gemisch enthalten eine hohe Lichtempfindlichkeit eine gute Loslichkeit in den fur die 
Herstellung fCr Photoresistgemische Oblicherweise verwendeten organischen LSsemitteln, gute Hafte.gen- 
schaften auf dem Tragermaterial und eine hohe BildauflSsung ermoglicht, sowie gleichzeitig sowohl in 
trockener ais auch in fiussiger Form Uber iange Zeit gelagert werden kann. Aufierdem sollen die erfindungs- 
gematfen lichtempfindlichen Gemische die Vorteile hoherer Transparenz und geringerer ToxizitMt aufweisen 

Gelost wird die Aufgabe durch Bereitsteiien ernes Polyamids, das als Bindemitel fUr positiv arbeitende 
lichtempfindliche Gemische geeignet ist und dadurch gekennzeichnet ist, da£ es der allgemeinen Forme! I 
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entspricht, worin 

X eine zweiwertige Gruppe der Formel 
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worin R gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoff, einen ggf. substituierten aiiphatischen oder 
aromatischen Rest mit bis zu 9 C-Atomen, 

Y und 2 gleich oder verschieden sind und einen ggf. substituierten aiiphatischen, aromatischen oder 
cycloaliphatischen Rest mit bis zu 60 C-Atomen sowie Mischungen dieser, 

a 0,10 bis 0,50 Molanteile, 
b 0,25 bis 0,50 Molanteile, 
c 0,0 bis 0.40 Molanteile und 

d 0.0 bis 0,25 Molanteile, jeweils bezogen auf das Gesamtmolekulargewicht aus X+Y+Z wobei 
a + b+c + d = 1 gilt und 

n eine ganze Zahl von 2 bis 500 

bedeuten. 

R besteht zu mindestens 40 Mol-%, vorzugsweise zu mindestens 60 Mol-%, aus Wasserstoff. 

Das Polyamid wird durch Poiykondensation beispielsweise von Hexafluor-2.2-bis(3-amino-4-hydroxy- 
phenyl)propan mit einem zweibasischen Saurechlorid oder Gemischen zweibasischer Saurechloride herge- 
stellt. Ein Teil des Hexafluor-2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl)propans kann durch ein anderes Diaminoco- 
monomeres ersetzt sein, das gegebenenfalls weniger Hydroxylgruppen enthSIt, urn die Loslichkeit des 
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Polymeren im waflrig-alkalisch n Entwickler herabzusetzen und die Loslichk it des Polymeren in 
Losemitteln zu erhohen. Eine andere Moglichkeit, die Loslichkeit des Poiyamids im Entwickler zu senken 
bzw. seine Losemitte I loslichkeit zu erhohen. besteht darin, den Solubilisierungseffekt, den die Hydroxyl- 
gruppen im bereits hergestellten Polymeren bedingen, durch Umwandlung der Hydroxylgruppen in weniger 
entwickleriosiiche Gruppen zu neutralisieren, z.8., tndem man einen Teii der Hydroxylgruppen des bereits 
gebildeten Polymeren acyliert Durch den Einsatz von hydroxylgruppenfreien Comonomeren Oder durch die 
NeutraJisierung der Hydroxylgruppen im Anschlufl an die Polykondensation ist daher die Lichtempfindlich- 
keit des Photoresists zu reguiieren. 

Die Erfindung betrifft auflerdem ein positiv arbeitendes fichtempfindliches und hochtemperatur- 
bestandiges Gemisch, dadurch gekennzeichnet, dafl das Gemisch das vorstehend beschriebene erfindungs- 
gemafle Polyamid als Bindemittel sowte ein o-Chinon-und/oder o-Naphthochinondiazid a!s lichtempfindliche 
Verbindung enthalt 

Es wurde uberraschend festgestellt dafl die L5slichkeit des erfindungsgemSflen Polymeren in 
Losemitteln und die Lichtempfindlichkeit des erfindungsgemaflen lichtempfindlichen Gemisches reguliert 
werden konnen, indem bei der Herstellung des Poiyamids ein Gemischaus zweiba sischen Saurechloriden 
und/oder ein Gemischaus HexafIuor-2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl)propan und einem weiteren Diamin 
eingesetzt werden. Fur diese Zwecke besonders geeignete zweibasische Saurechioride sind IsophthaJoyich- 
lorid und Hexafluor-2.2-bis(4-ch!orcarbonylphenyl)propan. Durch die Polykondensation von Isophthaloylch- 
torid mit Hexafluor-2^bis-(3-amino-4-hydroxyphenyl)propan entsteht uberraschenderweise ein Polyamid, 
das bei Verwendung in einem positiv arbeitenden lichtempfindlichen Gemisch einen hochiichtempfindlichen 
Resist ergibt Bevorzugt wird das Isophthaloylchlorid im Gemisch mit einem weiteren zweibasischen 
Sa*urechiorid verwendet und zusammen mit Hexafluor-2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl)propan polykonden- 
siert 

Die Gemische zweibasischer Sa'uren enthalten dabei bevorzugt 30 bis 70 Mol-% Isophthaloylchlorid 
und 70 bis 30 Mol-% Terephthaloylchlorid Oder Hexafluor-2,2-bis(4-chlorcarbony!phenyl)propan. Bevorzugt 
liegt der Anteil an Isophthaloylchlorid bei 50 Mol-%. Die Mol-%-Angaben beziehen sich jeweils auf den 
Gesamtgehalt des Gemisches an zweibasischem Saurechlorid. 

Die Lichtempfindlichkeit der Photoresists kann beispielsweise in einem Bereich von 10 bis 300 mJ/cm 2 
reguliert werden. Auch dies erfolgt durch eine entsprechende Zusammensetzung des Poiyamids. Uberra- 
schenderweise hat es sich gezeigt, dafl die Hexafluorisopropylidengruppe zu erhohter Lichtempfindlichkeit 
und Losemittelidsiichkeit des Polymeren fQhrt, wenn sie'ais Bindeglied in der Diamin komponente des 
Polyamides fungiert, wahrend sie zu geringerer Uchtempfindlichkeit und erhohter Losemittelloslichkeit 
fuhrt, wenn sie im zweibasischen Saurechlorid eingesetzt wird. 

En mit dem erfindungsgemaflen lichtempfindlichen Gemisch in herkommlicher Weise beschichtetes 
und belichtetes Materia! kann in waflrig-alkaiischen Photoresistentwicklem zu feinstrukturierten Reliefbildem 
entwickelt werden, die fur den Einsatz auf Gebieten der Mikroelektronik und im Druckgewerbe geeignet 
sind, wobei die Lichtempfindlichkeit des Photoresists den jeweiiigen Erfordemissen angepaflt werden kann. 
Der Photoresist zeichnet sich durch eine gute Warmebestandigkeit bis zu Temperaturen von 250 bis 350 
°C, erhohte Lichtempfindlichkeit bessere Loslichkeit in den fur Beschichtungslosungen ubiichen 
LSsemitteln und uberdurchschnittliches Haftvermogen aus. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur weiteren Erhohung der Warmebestandigkeit 
der erzeugten feinstrukturierten Bilder durch thermisches Ausharten des entwickelten Photoresists, wobei 
das Polyamid in ein Polybenzoxazol umgewandelt wird, das bestandig ist gegen Temperaturen bis zu 550 
°C. 

Aufgrund ihrer ausgezeichneten Loslichkeit in herkSmmlichen Losemitteln, sowie ihrer guten Hafteigen- 
schaften und Warmebestandigkeit sind die erfindungsgemaflen Polyamide auch hervorragend zur Herstel- 
lung von waVmebestandigen Schutzuberzugen geeignet. 

Besonders bevorzugt sind Polyamide der Formel I, in der 

a 0,25 bis 0,5 Molanteile, 

R Wasserstoff. Methyl, Ethyl oder Phenyl, 

n eine ganze Zahi von 20 bis 300; insbesondere von 5 bis 200, 

Y,Z gleich Oder verschieden sein konnen und Methylen, Difluormethylen, Polydifluormethylen mit 2 bis 
12 C-Atomen, ein ggf. substituiertes Poiymethylen mit 2 bis 12 C-Atomen, Cyclohexylen, Cyclohexenylen, 
Piperazinylen. Aryien, Biarylen. Naphthylen oder ein Polyarylen nach Formel II 
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bedeuten. wobei 

W das Bindeglied biidende Gruppe, jeweils eine der folgenden Qruppen sein kann: eine einfache C-C- 
Bindung; eine Methyiengruppe; eine Polymethylengruppe mit 2 bis 12 C-Atomen; eine Difluormethylen- 
gruppe; eine Polydifluormethylengruppe mit 2 bis 12 C-Atomen, eine Hexafluorisopropylidengruppe- eine 
Isopropyiidengruppe; eine Oxy-oder Thiogruppe; eine Sulfinylgruppe; eine Sulfonylgruppe; eine Sulfon'yldio- 
xygruppe; eine Sulfonamidogruppe: eine Carbonylgruppe Oder eine der folgenden Gruppen- 
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erne Cyciohexylengruppe; eine Cyclohexenylengruppe; eine Naphthytengruppe, sowie Mischungen daraus, 

A kann jeweils eine substituierte Oder unsubstituierte Alkylgruppe mit ! bis 8 C-Atomen; eine substituierte 
Oder unsubstituierte Phenylgrupe Oder eine substituierte Oder unsubstituierte Naphthylgruppe bedeuten. 
S5 D kann jeweils eine der foigenden Gruppen bedeuten: eine Oxygruppe; eine Thiogruppe; eine 

Carbonyfgruppe; eine Oxycarbonyigruppe; eine Suifonamidogruppe; eine Sulfinylgruppe; eine Sulfonyl- 
gruppe; eine Sulfonyidioxygruppe; eine Benzoldicarbonytgruppe; Oder eine der foigenden Gruppen: 
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n' bedeutet eine ganze Zahl von I bis 25 und 
n'eine ganze Zahl von I bis 12. 

"Aromatisch" und "cycloaliphatisch" stehen im vorliegenden Fall auch fur aromatische und heterocycli- 
sche Verbindungen, bei denen ein Oder mehrere der OAtome durch -0-, -S-oder -N-Atome ersetzt sind 
Die Bezeichnung -Polyarylen" definiert eine zweiwertige Gruppe der allgemeinen Forme! II 
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in der "W" jeweils eine der vorstehend beschriebenen Bindegljedgruppen be2eichnet. 

n- bezeichnet eine der Zahlen 0, I, 2 oder 3, wobei zu beachten 1st. da* W keine C-C-Bindung 1st wenn 

n~ = 0 gilt. 

Die Wasserstoffatome der zweiwertigen Gruppen des Typs Y kdnnen substituiert sein durch Chlor- 
Brom-, Fluor-und Alkylgruppen mit I bis 6 C-Atomen, Perfluoraikylgruppen mit I bis 6 C-Atomen substi- 
tuierte Oder unsubstituierte Arylgruppen mit 6 bis 12 C-Atomen, Alkyl-oder Arylcarbonsaureester mit 2 bis 9 
C-Atomen, Alkoxygruppen mit I bis 6 C-Atomen, Aryloxygruppen mit 6 bis 10 C-Atomen, Acylaminogruppen 
mit I bis 6 C-Atomen, substituierte Oder unsubstituierte Alkylarylgruppen mit 7 bis 12 C-Atomen und durch 
substituierte oder unsubstituierte Arylalkylgruppen mit 7 bis 12 C-Atomen. 

Auch die Wasserstoffatome der zweiwertigen Gruppen des Typs Z konnen ersetzt sein. Als solche sind 
be.spieisweise Hydroxyl-. Chlor-, Brom-, Ruor-und Alkylgruppen mit I bis 6 OAtomen, Perfluoraikylgruppen 
mit I bis 6 C-Atomen, substituierte Oder unsubstituierte Arylgruppen mit 6 bis 12 C-Atomen Alkyl-oder 
Arylcarbonsaureester mit 2 bis 9 C-Atomen, Alkoxygruppen mit I bis 6 C-Atomen, Aryloxygruppen mit 6 bis 
10 C-Atomen, Acylaminogruppen mit I bis 6 C-Atomen, substituierte oder unsubstituierte Alkylarylgruppen 
mit 7 bis 12 C-Atomen und substituierte oder unsubstituierte Arylalkylgruppen mit 7 bis 12 C-Atomen 
geeignet. 

Die Gruppen des Typs Z sind vorzugsweise zu mindestens 70 Mol-% den aromatischen zweiwertigen 
Gruppen, insbesondere den Gruppen der Formel III 



50 




(III) 



55 zuzuordnen, in der R' und R* unabhangig voneinander jeweils ein Wasserstoffatom. eine Hydroxylgruppe 
eine niedere Alkylgruppe mit mit I bis 6 C-Atomen. eine niedere Alkoxygruppe mit I bis 6 C-Atomen eine 
Aryloxygruppe mit 6 bis 10 C-Atomen, eine Chlor-, Fluor-oder Nitrogruppe oder einen aromatischen oder 
aiiphatischen Carbonsaureester mit bis zu 10 C-Atomen bedeuten konnen, wobei zu beachten ist daj R' 



7 



0 264 678 



und R" nicht gleichzeitig Hydroxylgruppen sein durfen, wenn R* eine Hexafluorisopropylidengruppe 
darstellt; und in der R~ jeweils eine C-C-Bindung, eine Methylengruppe, eine Polyrnethylengruppe mit 2 bis 
16 OAtomen, eine Isopropylidengruppe, eine Difluormethylengnjppe, eine Polydifluormethylengruppe mit 2 
bis 12 C-Atomen, eine Sulfonyfgruppe, eine Sulfinylgruppe, ein Schwefelatom, ein Sauerstoffatom, eine 
Carbonyh-cder Oxycarbonyigruppe, eine Hexafluorisopropylidengruppe, eine Benzdlcarbonylgruppe Oder 
eine Benzoldioxycarbonylgruppe bedeutet. 

Besonders bevorzugt entspricht Z der Forme! IV 




Vorzugsweise bestehen Y und 2 jeweils zu mindestens 70 Mol-% aus aromatischen zweiwertigen 
Gruppen oder Mischungen derseiben. 

Insbesondere stellt Y und/oder 2 eine Phenylen-, eine Hexafiuor-2,2-bis-{phenyI)propangruppe Oder ein 
Qemisch aus diesen Gruppen dar. Besondersbevorzugt ist Y und/oder 2 ein Gemisch aus m-Phenylengrup- 
pen, p-Phenylengruppen und Hexafluor-2,2-bis-(p-phenyl)propangruppen, wobei der m-Phenylengruppena- 
nteil bei 20 bis 100 Mol-% f bevorzugt bei 30 bis 70 Mol-%. und insbesondere bei 40 bis 60 Mol-% liegt - 
Folgende Gemische werden besonders bevorzugt als zweiwertige Gruppe des Typs Y eingesetzt 

1. ein aquimolares Gemisch aus m-Phenylen und p-Phenylen; 

2. ein aquimolares Gemisch aus m-Phenyien und Hexafluor2.2-bis(p-phenyl)propan; 

3. ein Gemisch aus 50 Mol-% m-Phenylen, 25 Mol-% p-Phenylen und 25 Mol-% Hexafluor-2,2-bis(p- 
phenyl)propan; 

4. ein aquimolares Gemisch aus m-Phenylen, p-Phenylen und Hexafluor-2,2-bis(p-phenyi)propan. 
Die Mol-%-angaben beziehen sich jeweils auf den gesamten Molanteil der Gruppen des Typs Y in dem 

Polymeren. 

Da die Pofykondensationsreaktion der erfindungsgemaflen Polyamide nach statistischen Gesichtspunk- 
ten erfolgt stellt die allgemeine Formel (I) selbstverstandiich auch nur ein Schema des durchschnittfichen 
Moiekuiaufbaus der erfindungsgem a/Jen Polyamide dar, so dafl die zweiwertige Gruppe des Typs 2 weder 
eine Methylen-noch eine Difiuormethylengruppe sein kann. 

Die Herstellung der erfindungsgemaiJen Polyamide erfolgt durch Kondensation etwa aquimolarer 
Mengen an Hexafluor-2,2-bis-(3-amino-4-hydroxyphenyl)propan und einem Chlorid einer zweibasischen 
Saure, vorzugsweise einem Gemisch entsprechender Saurechloride. Gegebenenfalls konnen bis zu 80, 
bevorzugt bis zu 50, und insbesondere bis zu 30 Moi-% des Hexafluor-2,2-bis-(3-amino-4~hydroxyphenyl)- 
propanmonomeren durch ein weiteres Diaminocomonomeres ersetzt sein, das gegebenenfalls weniger 
Hydroxylgruppen enthalt. Auf diese Weise kann die Lichtempfindiichkeit der positiv arbeitenden lichtemp- 
findlichen Gemische reguliert werden. Fur diesen 2weck geeignete Comonomere sind beispielsweise m- 
Phenylendiamin; p-Phenylendiamin; 4,4-Diaminodiphenylether; 3,3'-Diaminodiphenylether; 3,4-Diaminodi- 
phenylether; l,3-Bis-(aminophenoxy)benzol (m-APB); l,4-Bis-(aminophenoxy)benzoi (p-APB); Benzidin; 3,3'- 
Dimethoxybenzidin; 3,3-Dimethylbenzidin; 3,3-Dihydroxybenzidin; 3,3'-Diarninodipheny!methan; 4,4-Diami- 
nodiphenylmethan; 4,4-Diaminodiphenylpropan; 3,3'-Diaminodiphenyisulfon; 4,4-DiaminodiphenylsuIfon; 4 
,4'-Diaminodiphenylsulfid; 3,3'-Dihydroxy^,4'diaminodiphenylsulfon; Bis-(3-hydroxy-4-aminophenyl) methan; 
3 f 3'-Dihydroxy-4,4'-diaminobenzophenon; a,a-Bis*(aminophenyl)p-diisopropylbenzol; l,3-Bis[4(4-aminophe- 
noxyho^bistrrfluormethyllbenzol; 2,2-Bis[4-{4-aminophenoxy)-phenyl]hexafluorpropan; Hexafluor-2,2-bis-(3- 
amino-4-methylhexafiuor-2,2-bis(4-aminophenyl)propan; Hexafluor-2.2-bis-(3-aminophenyl)propan; 1,2-Bis(3- 
aminopropoxy)ethan; m-Xylylendiamin; p-Xylylendiamin; Bis-{4-aminocyctohexyl)methan; Hexamethylendia- 
min; Octamethylendiamin; Decamethylendiamin; Dodecamethylendiamin; l f 4~Cyclohexandiamin; Bis-(3-ami- 
nopropyl)sulfid; N-Methyi-bis-<3-aminopropyl)amin; 4,4'-Bis-(p-aminophenoxy)diphenylsulfid; 4,4'-Bis-(3*-ami- 
nophenoxy)diphenylsuffid; 4 t 4'-{3~-Aminophenoxy-(4'-amincphenoxy)di phenyl sulf id; 4,4'-Bis-(p-aminophe- 
noxy)diphenylsulfon; 4,4'Bis(3*-amino)phenylsuifon; 2,2-Bis-[4'-p-(aminophenoxy)phenyl]propan; 2,2-Bis-[3'- 
(p-aminophenoxy)phenyl]propan; IJ-Bis-[4'-(p-aminophenoxy)phenyl]ethylbenzol und Gemische aus zwei 
Oder mehreren der genannten Verbindungen. 
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Es ist auch rnoglich, das Poiyamid nach seiner Polykondensation zu modifizieren, zum Beispi I durch 
Acylierung eines Tails seiner Hydroxylgruppen, wobei aJs Acylierungsmittel ein aliphatisches Oder aromati- 
sches Carbonsaurederivat mit bis zu 10 C-Atomen verwendet wird, wie zum Beispiel Essigsaureanhydrid, 
Propionsaureanhydrid, Benzoesaurechlorid Oder ein Diketen. 
5 Die Herstellung der Diaminoverbindungen und der Chloride zweibasischer Sauren, die als Monomere 
bei der Her stellung der erfindungsgem a/Sen Polyamide eingesetzt werden konnen, erfolgt nach bekannten 
Verfahren, die beispieisweise in "Synthesis of Polymer Intermediates Containing the Hexaftuorisopropyli- 
dene Group", von K.S.Lau. A.L. Landis, WJ. Keiieghan und CD. Beard, in J. Polym. Sci Bd 20 S 2381- 
2391, (1982) beschrieben werden. ' " 1 

io Die Herstellung der erfindungsgematfen Polyamide erfolgt nach bekannten Polymerisationsverfahren 
die beispielsweise in "Preparation of Fully Aromatic Polybenzoxazoies" von T. Kubota und R Nakanishiu in 
Polymer Letters. Bd. 2. S. 655 - 659 (1964) beschrieben sind. worin ein typisches Verfahren der Kondensa- 
tion eines Diamines mit einem Saurechiorid vorgestellt wird. 

Die Herstellung der erfindungsgemaaen Polyamide geht aus von Hexaf!uor-2,2-bis-(3-amino^hydroxy- 
is phenyl)propan oder einem analog reagierenden Abkommiing, z.B. Hexafluor-2,2-bis-(3-amino-4-methoxy- 
phenyl)propan, in der die Hydroxylgruppe durch eine Alkoxy-oder Aryloxygruppe mit bis zu 10 C-Atomen 
ersetzt wurde. z.B. durch eine Ethoxy. Propoxy-, Butoxy-oder eine Phenoxygruppe. Der Anteil dieses 
Diamins an den gesamten Diaminbestandteilen des Poiymeren betragt etwa 20 bis 100 Mol-% insbeson- 
dere 70 bis 100 Mol-% und bevorzugt etwa 50 Mol-%. 
zo Zu den fur die Herstellung der erfindungsgema/ten Polyamide typischerweise verwendeten 
Saurechlonde zahlen die Saurechloride der Isophthalsaure; der Terephthal saure; der 4,4'-HexafIuorisopro- 
pylidendibenzoesaure; der 1,4-CyciohexandicarbonsSure; der Pentandicarbonsaure; der Hexandicar- 
bonsaure; der Phthalsaure; der 2,4-Furandicarbonsaure. der 1.4-Phenylen-diethancarbonsaure- der 4 4'- 
Biphenyldicarbonsaure; von M-Bis-(4^arboxypheny!H-phenyl-2 f 2,2-trifluorethan; von 4,4'-Dicarboxydipheny- 
lether; von Bis«(4-carboxyphenyl)-methylphosphanoxid; von 4,4'-Dicarboxytetraphenylsilan- von Bis-(4- 
carboxy-phenyl)-sulfon; der 5-tert.ButyHsophthaisaure; der 5-Brom -isophthalsaure. der 5-Fluor-isoph- 
thalsaure; der 5-Chlor-isophthalsaure; von 2,2-Bis(p-carboxyphenyl)propan; der 4,4'-(p-Phenylendioxy)- 
dibenzoesaure; der 2.6-Naphthalindicarbonsaure und Gemische dieser Verbindungen. 

Die erfindungsgemaflen Polyamide finden in positiv arbeitenden lichtempfindlichen Gemischen Verwen- 
dung. Die Gemische enthalten im wesentlichen eines der erfindungsgemSSen Polyamide sowie ein 
hchtempfindliche Verbindung. Diese Komponenten werden ggf. in einem geeigneten LSsemittel gelost und 
auf das jeweils gewunschte Tragermaterial aufgebracht. Die Herstellung der Photoresists ist bekannt und 
wird nach einem der gebrSuchlichen Verfahren durchgefOhrt. 

Dem Fachmann ist in diesem Zusammenhang die Verwendung von o-Chinondiaziden bekannt wie in 
55 "Light Sensitive Systems" von J. Kosar. John Wiley & Sons, New York, 1965, Kapitel 7.4, beschrieben ist 
Dies© lichtempfindlichen Verbindungen gehoren zur Gruppe der substituierten lichtempfindlichen Naphtha 
chmondiazide. wie sie ublicherweise in positiv arbeitenden lichtempfindlichen Gemischen verwendet wer- 
den. Solche Verbindungen sind zum Beispiel aus US-A 2 797 213, US-A 3 106 465, US-A 3 148 983 US-A 
3 130 047, US-A 3 201 329. US-A 3 785 825 und US-A 3 802 885 bekannt. Geeignete Hchtempfindliche 
40 Verbindungen sind zum Beispiel auch mit phenolishchen Verbindungen, wier Hydroxybenzophenonen 
kondensiertes 1 ,2-Naphthcchinondiazid-5-sulfony!chlorid und 1 ^-Naphthochinondiazid-4-sulfonylchiorid 

Der Losung aus Poiyamid, Hchtempfindicher Verbindung und LSsemittei konnen vor dem Aufbringen 
auf einen SchichttrSger noch Zusatze. wie. z. B. Farbmittei. Farbstoffe, Verlaufmittel. Weichmacher 
Haftvermittler, Entwicklungsbeschleuniger, weitere LQsemitter und Tenside. z. B. nicht-ionische Tenside 
45 zugegeben werden. 

Farbstoffe, die ais Zusatze fOr die erfindunggsgemaflen lichtemfindlichen Gemische verwendet werden 
konnen, sind zum Beispiel Methylviolett 2B (C.I. 42 535). Kristallviolett (C.I. 42 555), MalachitgrUn (C I 42 
00), Victoriablau B (C.I. 44 045) und Neutralrot (C.I. 50 040). Diese Farbstoffe werden in einer Menge von 1 
bis 10 Gewichtsprozent. bezogen auf das Gesamtgewicht von Poiyamid und lichtempfindlicher Verbindung 
zugesetzt Die Farbstoffzusatze verringern die RQckstreuung von Licht vom Tracer und traqen so zu einer 
verbesserten Auflosung bei. 

Verlaufmittel kQnner in einer Menge bis zu 5 Gewichtsprozent. bezogen aud das Gesamtgewicht von 
Polymamid und lichtempfindlicher Verbindung, eingesetzt werden. 

Geeignete Haftvermittler sind zum Beispiel /S^^EpoxycyclohexyD-ethyltrimethoxysilan, p-Methyldisi- 
ianmethylmethacrylat, Vinyltrichlorsilan und r-Aminopropyltriethoxysilan in einem Anteil bis zu 4 Gewichts- 
prozent bezogen auf das Gesamtgewicht von Poiyamid und lichtempfindlicher Verbindung. 
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Als Entwicklungsbeschleuniger konnen beispielsweise Pikrinsaure, Nicotinsaure Oder Nitrozimtsaure in 
einem Anteil bis zu 20 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht von Polyamid und lichternpfindli- 
cher Verbindung, zugegeben werden. Diese Beschleuniger fuhren dazu, dafl di Loslichkeit der Photoresist- 
schicht sowohl in den belichteten als auch in den unbeiichteten Bereichen zunimmt Sie werden bei solchen 
Anwendungen eingesetzt, bei denen es in erster Linie auf die Entwicklungsgeschwindigkeit ankommt. auch 
wenn dabei eventuel! ein gewisser Grad an Kontrast geopfert wird; denn wahrend die belichteten Bereiche 
der Photoresistschicht durch den Zusatz von Beschleunigern vom Entwickler schneder geldst werden, 
bewirken die Entwicklungsbeschleuniger gleichzeitig auch einen grofleren Verlust an Photoresistschicht aus 
den unbeiichteten Bereichen. 

Als Losemittel sind bei der Hersteilung der erfindungsgemaflen Photoresistgemische alle fur diesen 
Zweck typischen, handelsublichen Losemittel geeignet. Der Anteil des Losemittels an der gesamten 
Photoresistiosung kann bis zu 95 Gewichtsprozent betragen. Die Loslichkeit der bekannten Polyamide in N- 
Methytpyrrolidon und Dime thylacetamid ist begrenzt, wahrend die erfindungsgemaflen Polyamide in diesen 
Losemitteln und in weiteren handelsublichen Losemitteln sehr gut loslich sind. Zu den geeigneten 
Losemitteln gehoren neben N-Methylpyrrolidon und Dimethylacetamid beispielsweise Propyienglykolmethy- 
lether, Methylethylketon, Cyclohexanon, Butyrolacton und Gemische daraus. Bevorzugt werden N-Methyl- 
pyrrolidon und Propylenglykolmethylether verwendet. 

Die fertige Photoresistiosung kann nach einem der in der Photoresisttechnik Qbiichen Verfahren, wie 
Tauchen, SprOhen und Aufschleudern, auf einen Trager aufgebracht werden. Beim Aufschleudern kann zum 
Beispiel der Prozentanteil an Feststoffen in der Resistfosung so eingestellt werden, dafl sich in 
Abhangigkeit von der im Einzelfall verwendeten Aufschleudervorrichtung und der fur den Auf- 
schleudervorgang angesetzten Zeitspanne eine Beschichtung in der gewunschten Dicke ergibt. Betspiele 
fur geeignete Tragermaterialien sind: Silicium, Aluminium Oder polymere Harze, Siliciumdioxid, dotiertes 
Siliciumdioxid, Siiiciumnitrid, Tantal. Kupfer, polykristallines Silicium (poiysilicon), Keramik und 
Aluminium/Kupfer-Legierungen. 

Die nach dem beschriebenen Verfahren hergesteilten Photoresistlosungen eignen sich insbesondere 
zum Auftragen auf Siiicium-Wafer, die eine Schicht aus thermisch gezuchtetem Siliciumdioxid tragen, wie 
sie bei der Hersteilung von Mikroprozessoren und anderen in der Mikroelektronik verwendeten Halbleiter- 
bauelementen verwendet werden. Ebenso kann auch ein Wafer aus Aluminium mit einer Aluminiumoxid- 
schtcht eingesetzt werden. Der Trager kann auch aus verschiedenen polymeren Harzen, insbesondere aus 
transparenten Polymern, wie zum Beispiel Polyestern, bestehen. 

Als Entwicklerlosungen fur die erfindungsgemaBen lichtempfindlichen Gemische sind waflrige 
Losungen anorganischer alkalischer Verbindungen, wie Natriumsilicat. Kaliumsilicat. Natriumhydroxid, 
Kaliumhydroxid. Lithiumhydroxid. Natriumphosphat, Natriummonohydrogenphosphat, Ammoniumphosphat, 
Ammoniummonohydrogenphosphat. Natriummetasilicat, Natriumbicarbonat. Ammoniak. usw. geeignet 
wobei die Konzentration dieser Verbindungen bei 0,1 bis 10 Gew.-%, vorzugsweise bei 0,5 bis 5 Gew.-%, 
Kegen kann. Beispielhafte geeignete Entwicklerlosungen sind unter anderem in US-A 3 110 596, US-A 3173 
788 und US-A 3 586 504 genau beschrieben. 

In den aikalischen EntwicklerlSsungen konnen im Einzelfall auflerdem bestimmte organische Losemittel, 
wie AJkohole(z. B. Methanol, Ethanol, Benzylalkohol, usw.), und Netzmittel (z. B. Natriumalkylnaphthalinsu!- 
fonat, Natriumlaurylsuifat. usw.) enthalten sein. 

Nach dem Auftragen der Photoresistiosung auf den Schichttrager wird der Trager einer Vortrocknung 
bei etwa 80 bis 105 °C t vorzugsweise bei Temperaturen urn 90 °C, unterworfen. Diese Warmebehandlung 
erfolgt bis das Losemittel Oder losemittelgemisch rm wesentlichen vollstandig verdampft ist und nur eine 
dGnne Schicht aus Photoresistgemisch, deren Dicke etwa I urn betragt, auf dem Schichttrager zurtickbleibt. 

Der beschichtete Trager wird anschlieflend in bekannter Weise mittels aktinischer Strahlung durch 
geeignete Masken, Negative. Schablonen, usw. bildmaflig belichtet 

Als nachstes werden die mit dem Photoresistgemisch beschichteten und belichteten Schichttrager in 
eine waflrig-alkalische Entwicklerlosung getaucht. Die Losung wird vorzugsweise stark bewegt, was zum 
Beispiel durch Durchblasen von Stickstoff erfolgen kann. 

Die Trager bleiben im Entwicklerbad, bis die Photoresistschicht an den belichteten Stellen ganz Oder 
wenigstens fast ganz abgelost ist. 

Nach dem Herausnehmen der beschichteten Wafer aus der Entwicklerlosung kann eine 
Warmenachbehandlung bzw. Einbrennbehandlung durchgefuhrt werden, um die Haftung und die chernische 
Bestandigkeit der Schicht gegen Atzldsungen und andere Substanzen zu erhohen. 
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Die Haftung der erfindungsgemaflen lichtempfindlichen Schicht auf Tragermateriaiien wie z B Silicium- 
wafer Alummiumplatten. Glas, Poiyesterfolien, usw., ist ausgezeichnet. Fur die Verarbeitung der Gemische 
braucht daher keine haftvermittelnde Schicht auf den Trager aufgetragen zu warden. Die Warmebehandluno 
nach dem Entwickeln kann in einem Ofen bei Temperaturen unterhalb des Erweichungspunktes der Schicht 
erfolgen. Die Tempera turen liegen zwischen 80 und 375 »C, bevorzugt zwischen 225 und 350 'C Die 
Dauer d.eser warmebehandlung schwankt zwischen 30 min und 2 h. Die Glasubergangstemperatur'(Tg) 
des Polyamids betragt vor der Warmebehandlung Oblicherweise 250 bis 300 'C nach der 
Warmebehandlung und Umwandlung des Polyamids in ein Polyoxazol liegt sie bei 300 bis 350 >C 
msbesondere bei 305 bis 325 °C. 

Im Anschlufl an die Hlrtung kann das entwickelte Material ncch mit einer gepufferten LSsung auf der 
Basis von Fluflsaure Oder mit einer alkaJischen Atzlosung behandelt werden. Die erfindungsgemaflen 
Photores.stgem.sche sind gegen alkalische und saure Atzlosungen gleichermaflen resistant und stellen 
e.nen w.rksamen Schutz fOr die unbelichteten, d. h., resistbedeckten Flachen des Tragers dar Das 
entwickelte und gehartete Photoresistmaterial weist Reliefbilder von ausgezeichneter Aufldsung und Scharfe 
auf und besitzt eine ausgezeichnete Warmebestandigkeit " 

Obwohl die Erfindung vorstehend nur im Hinblick auf ein Feuchtatzverfahren beschrieben wurde sind 
die erfindungsgemafl hergestellten Reliefbilder auch fOr TrockenMtzverfahren geeignet. Die erhaltenen 
Photoresistsfrukturen sind hen/orragend geeignet ais Isolierschichten bei der Halbleiterherstellung oder aJs 
Masken fur Dampfbeschichtungsverfahren, lonenimplantationsverfahren, usw. Aufierdem konnen die erfin- 
dungsgemaflen Photoresists zur Herstellung von Druckplatten, PrOffolien fOr den Flachdnjck 
BHdubertragungsfolien fOr den Flachdruck und zu ahnlichen Zwecken verwendet werden. Die Herstellunq 
von Druckplatten von positiv arbeitenden Photoresists ist bekannt und zum Beispiel in US-A 3 493 371 be- 

Die erfindungsgemaflen Photoresists kSnnen auch als SchutzuberzQge auf zahlreichen anderen. den 
Fachleuten wohlbekannten Gebieten eingesetzt werdeft. Durch ihre gute Loslichkeit sind zudem die 
erfmdungsgemaflen Polyamide fOr hochtemperaturbestandige SchutzOberzOge ebenso geeignet wie fOr 
Photoresfstgemische. Bn typisches Beschichtungsgemisch fOr einen SchutzOberzug enthait beispielsweis 
5 b.s 30 Gew.-% des erfindungsgemaflen Polyamids in LSsung zum Aufbringen auf ein Tragermaterial Der 
Besch.chtungslosung kQnnen noch weitere Bestandteile, wie Antioxidantien. UV-Stabilisatoren, Haftvenmitt- 
ter, Farbm.ttel. flammhemmende Mittel. -Fullstoffe und weitere Hilfsmittel in einer Gesamtmenge bis zu 20 
Gew.-/o zugesetzt sein. Die Entfemung des L3semittels erfolgt bei erhohter Temperatur. im allgemeinen im 
Bere,ch von 90 bis 150 'C. gegebenenfalls kann zur Erleichterung dieses Verfahrensschrittes auch 
Unterdruck eingesetzt werden. Anschlieflend wird das mit dem Polyamid beschichtete Material wahrend 
einer Dauer von etwa einer halben Stunde bis zu sechs Stunden auf eine Temperatur von 200 bis 350 ->C 
erhrtzt, wodurch das Polyamid in ein hochtemperaturbestandiges Polyoxazol umgewandelt wird 

In den folgenden Beispielen werden die Verfahren zur Herstellung und Anwendung von erfindungs- 
gemaflen Gem.schen eingehend eriautert Diese Beispiele sollen jedoch die Erfindung in keiner Weise in 
ihrem Umfang beschranken. und sie sollen nicht dahingehend ausgelegt werden, dafl sie Bedinounoen 
Parameter oder andere Werte angeben. die zur praktischen AusfOhrung der Erfindung ausschliefllich 
anzuwenden stnd. Der Ausdruck "Schichtabtrag im Dunkeln" wurde in den Beispielen zu "Abtrag" verkurzt. 

Beispiel I 

hergeielfr P ° lykondensation in L8sun S w "rde ein Polyamid der folgenden allgemeinen Formel 
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ln der Formel bedeutet Y ein aquimolares Gemisch (50:50 Motteile) aus Isophthaloyl-und Terephthalovl- 
gruppen. und n steht fOr eine Zahl urn 200. 
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Zu einer Losung aus 0,01 moi (- 3.66 mg) Hexaflucr-2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl)propan in 16.5 ml 
Dimethylacetamid und 3 ml Pyridin wurde bei einer Temperatur von -10 bis -15 -C innerhalb von 30 min 
unter kraftigem Ruhren ein aquimolares Gemisch aus 5,5 mmof ( = 1,1165 mg) Isophthaloylchlorid und 5,5 
mmol ( = 1,1165 mg) Terephthaloylchlorid zugetropft Das Gemisch wurde weitere 24 Stunden bei Raumtem- 
peratur geruhrt. und anschlieflend wurde die erhaltene Losung zur Ausfallung des Polymeren in Bswasser 
gegossen. Das ausgefallene Polyamid wurde abgefiltert, mit Wasser gewaschen und bei 90 °C tlber Nacht 
im Vakuum getrocknet 

Das Polymer wurde in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten und besa/J eine logarithmische Vlsco- 
sitatszahl von 0 T 40 dig" 1 , gemessen in 0,5 % Dimethylacetamid bei 25 °C. 



Beispiei 2 

Zur Herstellung einer Photoresistlosung wurden 10 Gt (Gewichtsteile) der in Beispiei I beschriebenen 
polymeren Vorstufe fur ein Polybenzoxazol, 5 Gt einer lichtempfindlichenVerbindung (ein gemischter 
Trisester von Trihydroxybenzophenon) und 0,08 Gt eines roten Farbstoffes in 12 Gt Methyiethylketon und 
8,0 Gt Propylenglykolmethylether geiost Die Losung wurde filtriert und anschlieflend durch Walzenantrag 
auf eine anodisch oxidierte Aiuminiumplatte aufgetragen. Nach einer Trocknungszeit von 3 Minuten bei 90 
°C wurde eine 2 bis 3 urn starke Resistschicht auf dem Tragermaterial erhalten. 

Eine Photomaske mit einem Strichmuster wurde so auf die Resistschicht gelegt dafl die Schicht und 
die Photomaske in engem Kontakt m/teinander standen. Die Belichtung mit UV-Licht erfolgte mittels einer 
Quecksilberdampflampe einer Leistung von 200 W fur 60 Sekunden. Die Intensitat des UV-Lichts bei einer 
Weiienlange von 365 nm auf der Schichtoberflache betrug 5 mW/cm 2 . Im Anschlufl an die Belichtung wurd 
mit einem Gemisch aus einem alkalischen Entwickler (AZ Developer, Hoechst Celanese Corp.) und Wass r 
(1:5) entwickelt. Die entwickelte Platte wurde mit Wasser gewaschen. Das erhaltene Bild zeigte ein feines, 
gleichmafliges Reiiefmuster, in dem Strichbreiten bis zu 3 urn wiedergegeben waren. Anschlieflend wurde 
die Ptatte einer Warmebehandlung bei 250 °C fur 1 h unterworfen. 

Sogar nach einer Warmebehandlung von 6 h bei 250 °C war das Bild noch randscharf und von 
unverandert guter Auflosung. Es konnten *auch keine Haarrisse als Folge der Entwicklung und 
Warmebehandlung festgesteilt werden. Nach der Warmebehandlung wurde ledigiich ein geringer Schicht- 
verlust gemessen. 



Beispiei 3 

Zur Herstellung einer PhotoresistiSsung wurden 10 Gt einer gema'fl Beispiei I hergesteltten polymeren 
Vorstufe fur ein Polybenzoxazol, eines Polykondensationsproduktes aus Hexafluor-2,2-bis(3-amino-4-hydro- 
xyphenyl)propan und 5 Gt einer lichtempfindiichen Verbindung (ein gemischter Trisester von Trihydroxy- 
benzophenon) und 0.08 Gt eines roten Farbstoffes (Disperse Red I79) in 12 Gt Methyiethylketon und 8,0 Gt 
Propylenglykoi-methylether geiost. Die Losung wurde filtriert und anschiieflend durch Walzenantrag auf 
eine anodisch oxidierte Aiuminiumplatte aufgetragen. Nach einer Trocknungszeit von 3 Minuten bei 90 *C 
wurde eine 2 bis 3 urn starke Resistschicht auf dem Tragermaterial erhalten. 

Zur Belichtung wurde eine Photomaske mit einem Strichmuster so auf die Resistschicht gelegt, dafl die 
Schicht und die Photomaske in engem Kontakt miteinander waren. Die Belichtung mit UV-Licht erfolgte 
mittels erner Quecksilberdampflampe einer Leistung von 200 W fur 60 s. Die Intensitat des UV-Uchts einer 
Wellenlange von 365 nm auf der Schichtoberflache betrug 5 mW/cm 2 . 

Im AnschluB an die Belichtung wurde mit einem Gemisch aus einem alkalischen Entwickler (AZ 
Developer, Hoechst Celanese Corp.) und Wasser (1:5) entwickelt. Die entwickelte Platte wurde mit Wasser 
gewaschen. Das erhaltene Bild zeigte ein feines, gleichmafliges Reiiefmuster, in dem Strichbreiten bis zu 3 
um wiedergegeben waren. Anschlieflend wurde die Platte einer Warmebehandlung bei 250 °C fGr 1 h 
unterworfen. 

Sogar nach einer Warmebehandlung von 6 h bei 250 *C war das Bild noch randscharf und von 
unverandert guter Auflosung. Es konnten auch keine Haarrisse als Folge der Entwicklung und 
Warmebehandlung festgesteilt werden. 



12 



0 264 678 



Beispiet 4 

Anhand dieses Beispieis wird die Acetyiierung der Hydroxyigruppen des erfindungsgemaflen Polyamids 
(Kondensationsprodukt aus Hexafluor-2,2-bis(3-aminohydroxyph nyi)propan und einem aquimolaren Gemi- 
sch aus Isophthaioyl-und Terephthaloylchlorid) dargesteift. 

4,96 mg (=0,01 mol) des Polyarnidcopolymeren wurden in einem mit RUhrwerk, RuckfluflkOhler und 
Thermometer ausgerQsteten 100 ml-Drerhalskolben in 25 ml Dimethylacetamid gefost und unter Ruhren auf 
100 °C erhitzt und 0,2 mg EssigsSureanhydrid zugegeben. Das Reakticnsgemisch wurde 7 Stunden bei 100 
°C gehaJten und anschlieflend in Eiswasser gegossen. Es wurde ein weiBes, festes, fasriges Polymeres 
erhalten. das mit Wasser gewaschen und uber Nacht in einem Vakuumschrank bei 100 °C getrocknet 
wurde. Etwa 20 % der Hydroxyigruppen des Polymeren waren verestert. 

Die nachstehende Tabelle I verdeutllcht die gute Loslichkeit der erfindungsgemaiten, eingesetzten 
Polyamlde. Das Polymere A, das nach Beispiel I hergestellt wurde, ist ein Kondensationsprodukt aus 
Hexafluor-2,2-bis-(3-amino-4-hydroxyphenyl)propan und einem aquimolaren Gemisch aus Isophthaioyich- 
lorid und Terephthaloyfchlorid. Das Poiymere B, das nach dem Verfahren gemafl Beispiel 1 der US-A 4 395 
482 hergestellt wurde, ist ein Kondensationsprodukt aus 3 ,3'-Di hydroxy benzidin und Isophthaloylchlorid. 

Tabelle 1 
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Polymeres B | 


1 


N-Me thy Ipy r ro 1 ido n 


I 30 


1 


<20* | 


1 


Dimethylacetamid 


I 30 


1 


<20* | 


1 


Propy le ng lyko lme thy 1- 




1 




1 


ether 


! 30 


1 


unloslich I 


i 


Methylethylketon 


I 20 


1 


unloslich j 


1 


Cyclohexanon 


I 20 


1 


unlSslich j 


1 


Butyrolacton 


I 20 


1 


unloslich | 



*unvollstandig gelost, Gelbildung 



Die folgenden Vergleichsbeispiele wurden durchgefUhit, urn die Uberlegenheit der erfindungsgem Siten 
positiv arbeitenden Photoresistgemische, insbesondere von Photoresistgemischen, in denen die erfindungs- 
gema^en Polyamide enthalten sind, gegenuber bekannten Gemischen zu verdeutlichen. 

Dazu wurden zunachst Photoresistgemische hergestellt, in denen erfindungsgemaBe Polyamide 
(polymere Vorstufen fur Polyoxazole) eingesetzt wurden, die tm wesentlichen nach dem in Beispiel I der 
vorliegenden Anmeldung beschriebenen Verfahren erhalten worden waren. Auflerdem wurden 
Photoresistgemische hergestellt, die ein Poiy(benzidin-isophthaiamid) gemajS Beispiel I der US-A 4 339 521 
enthietten. 

Anschlieflend wurde anhand des nachstehend beschriebenen Verfahrens die Uchtempfindlichkeit jedes 
Gemtsches bestimmt. Die Dauer der jeweiligen Warmebehandlung, die Aufschleudergeschwindigkeit und 
andere Parameter der einzeinen Versuche sind ebenfalls nachstehend angegeben: 

Die Photoresistgemische wurden mit einer konstanten Geschwrndigkeit (im Bereich von 500 bis 1.500 
U/min) auf Siliciumwafer aufgeschleudert. Die Wafer wurden bei 90 °C 30 bis 45 min getrocknet, urn das 
Losemittel zu entfemen. Die ursprUngliche Dicke der aufgebrachten, trockenen Photo resistschichten wurde 
mit einem Rudolph-DickenmeflgerSt ermittelt. Die Uchtempfindlichkeit wurde gemessen, indem eine Kon- 
trastkurve erstellt wurde. wie in"C. G. Wiltsan. Introduction to Microlithography, Kap. 3, S. ICS. American 
Chemical Society, Washington, D.C.. 1983" beschrieben. Dabei wird der Schichtdickenveriust nach einer 
Entwicklungszeit von einer Minute gegen den Logarithms (In) der UV-Belichtungsdosis aufgetragen. Die 
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Schichtdickenmessung erfolgte mittefs Laserinterferometri nach dem beschriebenen Verfahren. Der Pho- 
toresist wurde mit einer mit entionisiertem Wasser verdunnten Losung ein s waflrig-alkalischen Entwicklers 
bei einer Temperatur von 25,0 °C at 0,5 °C entwickelt Durch Extrapolieren der Kurve auf den gesamten 
Schichtdickenverlust wird der jeweilige Uchtempfindlichkeitswert (m J/cm 2 ) erhalten. 

Die folgenden lichtempfindlichen Verbindungen wurden eingesetzt Sie sind in den Beispielen kurz mit 
a), b) Oder c) bezeichnet 

a) !,2-Naphthochinondiazidsulfonsauremischester von Trihydroxybenzophenon; 

b) 1 ,2-Naphthochinondiazid-5-suffonsauretrisester von Trihydroxyoctanophenon; 

c) Bis-1 ,2-naphthochinondiazid-5-su1fonsaureester von 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyi)propan 
(iichtempfindiiche Verbindung aus Beispiel 1 der US-A 4 339 521). 



Beispiel 5 

Zur Herstellung einer Photoresistlosung wurden IS Gt des Poiyamids aus Beispiel I und 15 Gt der 
lichtempfindlichen Verbindung b) in 70 Gt eines Ldsemittelgemischs aus gleichen Teilen Prcpylenglykolme- 
thytether und N-Methylpyrrolidon gelost. Ein Wafer wurde mit dieser Losung schleuderbeschichtet, getrock- 
net und mit Hilfe einer 200 W starken Quecksilberdampflampe mit Ucht einer Welienlange von 365 nm wie 
bereits beschrieben befichtet Die Entwicklerkonzentration betrug i Teil AZ Developer: 2 Teile Wasser. Der 
erhaltene Resist wurde in der beschriebenen Weise ausgewertet Folgende Ergebnisse wurden erhalten: 

U'chtempfindichkeit: 76,4 mJ/cm 2 
Abtrag: 0,007 um/min 

Die beschriebene Kennkurve des Resists lag im Normaibereich; die Haftung des Resists auf dem Wafer 
war ausgezeichnet. 



Beispiel 6 

Aus 16 Gt des Poiyamids von Beispiel I, 8 Gt der lichtempfindlichen Verbindung b) und 76 Gt eines 
aquimolaren Gemischs aus N-Methylpyrrolidon und Propylenglykolmethyfether wurde eine Photore- 
sistiosung hergestellt. Es wurde verfahren wie in Beispiel 5. die Entwicklung erfolgte in einem Gemisch aus 
AZ Developer und Wasser im Verhaltnis 1:8. 

Folgende Ergebnisse wurden erhalten: 

Uchtempfindlichkeit* 74,8 m J/cm 2 
Abtrag: 0,019 um/min 

Die Kennkurve des Resists lag im Normaibereich; die Haftung des Resists auf dem Wafer war 
ausgezeichnet 



Beispiel 7 

Nach den Angaben von Beispiel 1 wurde ein Polyamid hergestellt, mit der Ausnahme, dafl 30 Moi-% 
HexafIuor-2,2-bis(3-amino-4-hydroxyphenyl)propan durch die gleiche Moimenge Hexafluor-2.2-bis(3-amino- 
4-methyl)propan ersetzt wurden. Das resultierende Polyamid wurde in der Photoresistrezeptur von Beispiel 
5 eingesetzt Entwickelt wurde mit einem Gemisch aus AZ Developer und Wasser im Verhaltnis l:6. 
ansonsten wurde wie in Beispiel 5 verfahren. 

Folgende Ergebnisse wurden erhalten: 

Lichtempfindichkeit: 65 mJ/cm 2 
Abtrag: 0,016 um/min 

Die Kennkurve des Resists lag im Normaibereich; die Haftung des Resists auf dem Wafer war 
ausgezeichnet 
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Beispiei 8 



Unter Verwendung des Poiyamids aus Beispiei 7 wurde nach dem bereits beschriebenen Verfahren ein 
Photoresistgemisch hergesteilt und ausgewertet. Dazu wurden 20 Gt des Poiyamids aus Beispiei 7 und 10 
Gt der lichtempfindlichen Verbindung b) in 70 Gt eines aus gleichen Molteilen an Propylenglykoimethylether 
und N-Methylpyrrolidon bestehenden Gemischs gelcst Als Entwickler wurde ein Gemisch aus I Gt AZ 
Developer und 2 Gt Wasser verwendet 

Folgende Ergebnisse wurden erhaiten: 



Uchtempfindlichkeit 81 mJ/cm 2 
Abtrag: 0,007 um/min 



Beispiei 9 

Unter Verwendung des Poiyamids aus Beispiei 4 wurde nach dem in Beispiei 5 beschriebenen 
Verfahren ein Photoresistgemisch hergesteilt und ausgewertet. Dazu wurden 13 Gt des acylierten Poiyamids 
aus Beispiei 4 und 13 Gt der lichtempfind lichen Verbindung b) in 74 Gt eines aus gleichen Teilen an 
Propylenglykoimethylether und N-Methylpyrrolidon bestehenden Losemittelgemischs geldst Als Entwickler 
wurde em Gemisch aus I Gt AZ Developer und 2 Gt Wasser verwendet. 

Folgende Ergebnisse wurden erhaiten: 

Uchtempfindlichkeit 77,6 mJ/cm 2 
Abtrag: 0,011 um/min 

Die Kennkurve lag im Normalbereich; die Haftung des Resists auf dem Wafer war ausgezeichnet. 
Beispiei 10 

Nach dem in Beispiei I beschriebenen Verfahren wurde ein Polyamid hergesteilt, -wobei aber 30 Mol-% 
des dort eingesetzten Diaminomonomeren durch Dianisidin als Comonomeres ersetzt wurden und Tereph- 
thaloyJchforid als Saurechlorid verwendet wurde. 

Die Eigenschaften des Photoresistgemischs wurden nach dem in Beispiei 5 beschriebenen Verfahren 
bewertet 

Das Photoresistgemisch enthielt 15 Gt des Po!yamidcopolymeren t 15 Gt der lichtempfindlichen Verbin- 
dung b) und 70 Gt eines Losemittelgemischs aus gleichen Teilen N-Methylpyrrolidon und Propylenglykoi- 
methylether. Die Entwicklerkonzentration betrug I Gt AZ Developer auf 2 Gt Wasser. 

Uchtempfindlichkeit: 199,5 mJ/cm 2 
Abtrag: 0.013 um/min 



Beispiei II 



Es wurde em Polyamid gemaS Beispiei 1 hergesteilt mit der Ausnahme. datf 20 Mol-% des Diaminomo- 
nomeren des Beispiels 1 durch einen aquimolaren Anteil an Hexafluoro-2.2-bis(3-amino-4-methylphenyI)- 
propan ersetzt wurden und Terephthaloylchlorid als zweibasisches Saurechlorid verwendet wurde. 

15 Gt des resultierenden Poiyamids und 15 Gt der lichtempfindlichen Verbindung a) wurden in 70 Gt N- 
Methyipyrrolidon gel5st. Die mit dieser L6*sung beschichteten Wafer wurden gemSfl den vorherigen 
Beispieien hergesteilt und getestet Als EntwicklericSsung wurde eine Mischung aus 1 Gt AZ Deveboer und 
2 Gt Wasser verwendet. 

Folgende Ergebnisse wurden erhaiten: 

Uchtempfindlichkeit: 237,9 mJ/cm 2 
Abtrag: 0,008 um/min 
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Berspiel 12 (VerqleichsbeispieQ 

Entsprechend Beispiel 5 wurde eine Losung hergestellt aus 8,5 Gt Poly- 
(dihydroxyb nzidinisophthalamid), hergestellt nach den Angaben des Beispiels 1 der US-A 4 339 521 und 
5 8,5 Gt der lichtempfindlicheri Verbindung b) in 83 Gt N-Methylpyrrolidon. 

Bei einer Geschwindigkeit von 500 U/min wurde diese Losung auf einen Wafer aufgeschleudert und 
entsprechend den Angaben der voriiegenden Beispiele weiterverarbeltet 

Ais Entwickier wurde eine Losung aus 1 Gt AZ-Developer und 5 Gt Wasser verwendet 
Foigende Ergebnisse wurden erhaften: 

to 

Lichtempfindlichkeit: 589 mJ/cm 2 
Abtrag: 0,015 um/min 



75 Beispiel 13 (Vergieichsbeispiel) 

Beispiel 12 wurde wiederhoit mit der Ausnahme, dafl die Losung jetzt 6.8 Gt Poly- 
(dihydroxybenzidinisophthaiamid) und 6,8 Gt der lichtempfindlichen Verbindung c) in 84,4 Gt N-Methylpyr- 
rolidon enthait Ais Entwickier wurde unverdunnter A2-Deveioper verwendet. 
20 Foigende Ergebnisse wurden erhaiten: 

Lichtempfindlichkeit: 364 mJ/cm 2 
Abtrag: 0,007 urn/ 

Die foigende Tabeile 2 faflt noch einmai die Ergebnisse der voriiegenden Beispiele zusamrnen. 

25 

Tabeile 2 



30 


Beispiel 


Lichtempfindlichkeit 






(mJ/cm 2 ) 






5 


76,4 




35 


6 


74,8 






7 


65,0 






8 


81,0 


Erf indung 


40 


9 


77,6 






10 


199,5 






11 


237,9 




45 


12 


589 


Stand der 




13 


364 


Technik 



Die folgenden zusatzlichen Beispiele wurden durchgefuhrt, um die vorteilhaften Eigenschaften der 
erfindungsgemaBen Polyamide auf dem Gebiet der Lithographie zu verdeutlichen. In diesen Beispielen 
wurde das Verhaitnis von Polyamid zu lichtempfindlicher Verbindung variiert. Die foigende generelle 
Vorgehensweise wurde in diesen Beispielen eingehalten. 

Das Polyamid und die lichtempfindlichen Verbindungen wurden in einem Losungsmittel gelost und im 
^roiler-coaf-Verfahren auf einen anodisierten Aluminiumtrager aufgebracht Das Losungsmittel wurde durch 
Trocknen der Schicht bei 90° C entfemt. zuruck biieb eine lichtempfindliche Schicht einer Dicke von 2-3 
um. 

Die lichtempfindliche Schicht wurde mit einer GATF-Photomaske zur Ermittlung der Lichtempfindlichkeit 
bedeckt, die einen 21stufigen Halbtonkeil mit Dichtestufen zu je 0.15 enthielt. Die Ausfuhrungen konnen 
dem GATF Research Bulletin 215 entnommen werden. 
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Das lichtempfindiiche Aufzeichnungsmateria! wurde durch die GATF-Photomaske mit UV-Ucht belichtet 
mit einem waflrig-aikalischen Entwickler belichtet. Die ermitteiten Werte bezOgiich Belichtungszeit Licfv 
tempfindlichkeit. Entwicklerkonzentration, Entwicklungszeit und das VerhSltnis von Polyamid zur lichtempfin- 
dichen Verbindung sind in den folgenden Beispieien und in der Tabelle 3 zusammengefaflt. 

Die in den Beispieien genannten Poiyamide wurden entsprechend den Vorschriften aus Beispiel 1 
hergestellt. 

Beispiel 14 

Es wurde das Polykondensationsprodukt aus Hexafluor-2,2.bis(3. a mino-4.hydroxypheyl)-propan und 
Terephthaloylchlorid hergestellt H 

Beispief 15 

Es wurde das Polykondensationsprodukt aus Hexafluor-2,2-bis(3.amino-4-hydroxyphenyl)-propan und 
Isophthaloylchlorid hergestellt. 

Beispiel 16 

Es wurde das Polykondensationsprodukt aus Hexaf!uor-2,2-bis(3-amino^-hydroxyphenyl)-propan und 
Hexafluor-2^-bis(4<;hlorcarbonylphenyl)-propan hergestellt. 

Beispiel 17 

Es wurde das Polykondensationsprodukt aus Hexafluor.2,2-bis(3-amino4-hydroxyphemyl)^ropan und 
erner aquimolaren Mischung aus Hexafluor-2^bis<4^hlorcarbonyiphenyl)propan und Isophthaloylchlorid 
hergestellt. 

Mit den in den Beispieien 1. 14. 15. 16 und 17 beschriebenen Polyamiden wurden lichtempfindiiche 
Gemische hergestellt. jeweils mit der lichtempfindlichen Verbindung a), in einem Losungsmittelgemisch aus 
60 Gew.-% Methylethylketon und 40 Gew.-% Propylenglykolmethylether. 

Nach Belichtung mit UV-Ucht einer Wellenlange von 365 nm fur 90 s wurde mit einem AZ-Developer 
gelost m einem Teil Wasser, entwickelt. Der Feststoffgehalt in jedem Beispiel (Polyamid und lichtempfind- 
iiche Verbindung) war 10 Gew.-%. 
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Tabelle 3 



Polyamid Verhaltnis 

Po ly am id/1 i ch temp- 
f indliche Verbindung 



Keil- Lichtempf ind- 
stufen lichkeit 



Beispiel 1 



1:1 
6:1 



7 
21 



gut 

schnell 



75 



Beispiel 14 



1:1 
6:1 



4 
21 



langsam 
schnell 



20 



Beispiel 15 



1*1 
•6:1 



21 
21 



schnell 
schnell 



Beispiel 16 



1:1 
6:1 



2 
6 



langsam 
gut 



30 



Beispiel 17 



1:1 
6:1 



7 
21 



gut 

schnell 



Die oben aufgefuhrten Werte lassen erkennen, dafl die Lichtempfindiichkeit durch Variation des 
Verhaitnisses Polyamid zu lichtempf indlicher Verbindung kontrolliert werden kann. Die lichtempfindiichkeit 
35 basierend auf dem Hchtempfindlichen Gemisch nach Beispiel 16 ist extrem hoch, das lichtempfindliche 
Gemisch nach Beispiel 18 dagegen zeigt die beste Auflosung und die beste Haftung der Schicht auf dem 
Trager. 



^0 Beispiel 18 

Das Polyamid des Beispiels 16 wurde in einer Hchtempfindlichen Mischung eingesetzt, in der als 
Losungsmittel eine Mischung aus 10 Gew-% Methyiethylketon und 90 Gew-% Propylenglykolmethylether 
eingesetzt wurde. Entsprechend den Angaben in den Beispielen 14 bis 17 wurden die Keilstufen in 
^5 Abhangigkeit verschiedener Verhaltnisse von Polyamid zu lichtempfindiicher Verbindung ermittelt 

Folgende Ergebnisse wurden erhalten: 
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TO 



Verhaltnis Polyamid zu 
lichtempf indlicher Verbindung 



Keilstufe 



1:1 
2:1 
3:1 
4:1 
5:1 
6:1 



3 
5 
6 
6 
7 
7 



is Die Haftung der lichtempfindlichen Schicht auf dem Aluminiumtrager war sehr gut beinhaltend dafl 
dieses Polyamid auch eine gute Schutzschicht in anderen. nicht auf dem Gebiet der Photoresists liege'nden 
FSilen zeigen diirfte. 



20 AnsprUche 

1. Polyamid. geeignet als Bindemittel fur positiv arbeitende lichtempfindliche Gemische. dadurch 
gekennzeichnet, dafl es der allgemeinen Formel I 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



0 0 



0 0 



!l B ' II || 



(I) 



entspricht, worm 

X eine zweiwertige Gnjppe der Formel 




worm R gleich oder verschieden sein kann und Wasserstoff, einen ggf. substituierten aJiphatischen Oder 
aromatischen Rest mit bis zu 9 C-Atomen, 

Y und 2 gleich oder verschieden sind und einen ggf. substituierten aliphatischen, aromatischen Oder 
cycioaiiphatischen Rest mit bis zu 60 C-Atomen sowie Mischungen dieser, 

a 0,10 bis 0,50 Molanteile, 
b 0.25 bis 0,50 Molanteile, 
c 0,0 bis 0,40 Molanteile und 

d 0,0 bis 0,25 Molanteile, jeweiis bezogen auf das Gesamtmoiekuiargewicht aus X + Y + Z wobei 
a + b + c + d = l gilt und ' 
n eine ganze Zahl von 2 bis 500 

bedeuten. 
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2. Pofyamid nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da5 

Y,2 gleich Oder verschieden sein konnen und Methylen, Difluormethylen, Polydifluormethylen mit 2 bis 
12 C-Atomen, ein ggf. substitui rtes Polymethyien mit 2 bis 12 C-Atomen, Cyciohexylen, Cyclohexenyl n, 
Piperazinylen, Arylen, Biarylen, Naphthylen Oder ein Polyarylen nach Formel II 




(id 



bedeuten, wobei 

W das Bindeglied bildende Gruppe. jeweils eine der folgenden Gruppen sein kann: eine einfache C-C- 
Bindung; eine Methylengruppe; eine Polymethylengruppe mit 2 bis 12 C-Atomen: eine Dffluormethy 
lengruppe; eine Polydifluormethylengruppe mit 2 bis 12 C-Atomen, eine Hexafluoriscprapylidengruppe; eine 
Isopropylenidengruppe; eine Oxy-oder Thiogruppe; eine Sulfinylgruppe; eine Sulfonylgruppe; eine Sulfonyl- 
dioxygruppe; eine Sutfonamidogruppe; eine Carbonylgruppe Oder eine der folgenden Gruppen: 




A 
I 

-C- 
I 

A. 



0 
II. 

-s-c 



A 
_l_ 

f 
H 



0 A 

II r 

— S-N— 
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p 3 

-c 

J 

A 



(f F 2>n» F 

-C 

I 

A 



70 



15 



I 

A 



-O-P-0 — 
i 

A 



20 



25 



N- N 




30 



35 



CH 2^ — D ^° H o^i ? 



40 



45 



SO 



55 



0 

!l 



v 



erne Cyclohexylengruppe; eine Cyclohexenylengruppe; eine Naphthylengruppe, sowie Mischungen daraus. 

A kann jeweils eine substituierte Oder unsubstituierte AJkylgruppe mit ! bis 8 C-Atomerv eine 
substituierte Oder unsubstituierte Phenylgrupe Oder eine substituierte Oder unsubstituierte NaphthylaruDDe 
bedeuten. ^ 

D kann jeweils eine der folgenden Gruppen bedeuten: eine Oxygruppe; eine Thiogruppe- eine 
Carbonylgruppe; eine Oxycarbonylgruppe; eine Sulfonamidogruppe; ein Sulfinylgruppe; eine Sulfonyh 
gruppe; eine Sulfonyldioxygruppe; eine Benzoldicarbonylgruppe; Oder eine der folgenden Gruppen: 
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0 H 

!! 1 

C-N 



0 A 

Ji 



n' bedeutet eine ganze Zahi von 1 bis 25 und 
n* eine ganze Zahl von I bis 12. 

3. Poiyarrtid nach den Anspruchen 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, da/3 a 0,25 bis 0,5 Molanteilen 
entspricht 

4. Polyamid nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, da/5 Y 
und/oder Z j'eweiis zu mindestens 70 Mol-% aus aromatischen zweiwertigen Gruppen Oder Mischungen 
derselben bestehen. 

5. Polyamid nach einem oder mehreren der AnsprOche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da/3 Y 
und/oder Z ein Gemisch aus m-Phenylen-, p-Phenylen-oder Hexafluor-2,2-bis-(p-phenyl)propangruppen 
darstellt. 

6. Positiv arbeitendes lichtempfindliches Gemisch, im wesentlichen bestehend aus einem o-Chinondia- 
zid und einem in waflrig-alkalischer Losung loslichen Bindemittel. dadurch gekennzeichnet, dafl als 
Bindemittei ein Polyamid gemafl einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 5 enthalten ist 

7. Lichtempfindliches Gemisch nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet, da/3 es zusatzlich ein 
Losungsmittel enthalt 

8. Lichtempfindliches Gemisch nach den Anspruchen 6 oder 7, dadurch gekennzeichnet, dafl das o- 
Chinondiazid ein (Misch)ester einer Phenolverbindung mit mindestens zwei Hydroxylgruppen ist 

9. Lichtempfindliches Aufzeichnungsmaterial, im wesentlichen bestehend aus einem Trager und einer 
lichtempfindlichen Schicht, dadurch gekennzeichnet, da/3 als lichtempfindliche Schicht eine gema/3 einem 
oder mehreren der Anspruche 6 bis 8 enthalten ist 

10. Lichtempfindliches Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, da/3 es nach 
bildmafliger Belichtung und anschlieflendem Entwickeln bei Temperaturen um 250 9 C warmebehandelt ist. 
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